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冷冻处理凹凸棒黏土对 PVA /APT
纳米复合膜性能的影响

陈文娟1，2，徐继香1，2，汪 琴1，王爱勤1

( 1． 中国科学院兰州化学物理研究所，兰州 730000; 2． 中国科学院研究生院，北京 100049)

摘要: 以聚乙烯醇( PVA) 和经过不同时间冷冻处理的凹凸棒黏土( APT) 为原料，采用溶液-流延成膜法，制备了

PVA/APT 纳米复合膜，通过红外光谱、XRD 和 SEM 对纳米复合膜的结构和形貌进行了表征，并对复合膜的力学性

能及耐水性能进行了测试。结果表明，与未冷冻处理 APT 相比，经冷冻处理后 APT 的棒晶可以更好的分散在 PVA
基体中，纳米复合膜的力学性能和耐水性有明显提高。其中，以冷冻处理 16 h APT 制备的纳米复合膜性能最优，其

拉伸强度、断裂延伸率和耐水性分别提高了 17． 4%、25． 4%和 19． 2%。
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Abstract: Poly ( vinyl alcohol) / attapulgite ( PVA /APT ) nanocomposite films containing freeze process
treated APT were prepared using film-casting method． The microstructures of the nanocomposite films
were investigated using SEM，FTIR and XRD． The mechanical properties and water resistance of the
nanocomposite films were also tested． The experimental results indicate that frozen APT can be dispersed
better in PVA matrix than APT not treated by freeze process，thus mechanical properties and water-
resistance of the nanocomposite films have been significantly improved． When adding APT with freeze
treated 16 h，the nanocomposite film has optimum performances． The tensile strength，elongation at
break and water resistance have an increase of 17． 4%，25． 4% and 19． 2%，respectively．
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1 引 言

聚乙烯醇( PVA) 是一种水溶性的合成高分子材料，由于具有独特的强力粘接性、耐油性、耐溶剂性、优
良的成膜性、气体阻绝性和透光性等性能，被广泛应用于纺织、食品、医药、建筑、木材加工、造纸和印刷等领

域［1］。PVA 分子中含有羟基，由于强的亲水性用其制备的膜材料还存在耐水性和机械性能差等不足。近年
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来，聚合物 /黏土纳米复合材料因可显著改善机械性能、阻隔性能、耐水性能和热稳定性等，在聚合物材料改

性方面已引起人们的广泛关注［2］。采用 PVA 与蒙脱土和二氧化硅等进行复合［3，4］，可进一步改善膜的综合

性能。
凹凸棒黏土( APT) 是一种含水富镁铝的层状硅酸盐矿物，具有特殊纳米棒状晶体结构，已在复合材料的

改性研究中得到应用［5-10］。但天然 APT 常伴有石英和碳酸盐等杂质，同时较强的氢键和静电作用力，使天然

APT 的棒晶多以棒晶束的形式存在［5］，从而限制了 APT 独特性能的应用。APT 的冻融处理被认为是一种有

效的解离棒晶聚集体的方法［11］。本实验采用冷冻和提纯处理过的 APT 制备了 PVA /APT 纳米复合膜，并对

复合膜的力学性能和耐水性能进行了测试。

2 实 验

2． 1 主要原料

聚乙烯醇( PVA，型号 17-99) : 兰州新西部维尼纶有限公司; 凹凸棒黏土( APT) : 江苏玖川纳米材料科技

有限公司，使用前对辊过 200 目。
2． 2 冷冻处理 APT 的制备

在 500 r /min 下，将 APT 搅拌 1 h 制成 10%的悬浮液，250 目筛网过滤，除去石英砂等杂质后放入-18 ℃
的冰箱中，分别冷冻 4 h、8 h、16 h 和 24 h 后取出自然解冻 24 h，然后高速离心分离，取上层部分在 105 ℃烘

4 h 后磨粉过 200 目，得到不同冷冻时间处理的 APT，分别标记为 FAPT4、FAPT8、FAPT16 和 FAPT24，未经冷

冻处理的原土标记为 FAPT0。
2． 3 PVA /APT 纳米复合膜的制备

将一定量的 APT，按固液比 1∶ 20 加入到蒸馏水中，3000 r /min 搅拌 1． 5 h 配置成悬浮液。在搅拌下将

PVA 加入到蒸馏水中，升温使其溶解，制成 10%的溶液，之后在 90 ℃时加入 PVA 质量分数 4% 的 APT 悬浮

液，3000 r /min 搅拌 2 h，然后超声 30 min 后取适量溶液于水平洁净的玻璃板上流涎成膜，室温干燥 24 h 后

揭膜，在 80 ℃的烘箱中干燥 4 h，备用。制备的 PVA /APT 纳米复合膜分别标记为 PVA /FAPT0、PVA /FAPT4、
PVA /FAPT8、PVA /FAPT16 和 PVA /FAPT24。
2． 4 耐水性能测试

试样先在 60 ℃烘干 10 h，称重( 质量 W0 ) ，浸入一定量的蒸馏水中 24 h，取出后 60 ℃烘干 6 h，称重( 质

量 W ) 。材料的耐水性用膜的水溶失重率 MLF( mass loss fraction of film) 来表示，MLF 值越低耐水性能越

好。计算公式为:

MLF =
W0-W
W0

× 100

2． 5 机械性能测试

电子万能试验机: CMT4202 型深圳市新三思材料检测有限公司，拉伸速率为 10 mm /min，温度为 23 ℃，

试样尺寸为 10 cm ×10 mm。
2． 6 表征

红外光谱通过红外光谱仪( Thermo Nicolet，NEXUS，TM) 测定，采用溴化钾压片制备样品; X 射线衍射

仪采用 X＇Pert PRO 型，荷兰 PANalytical 公司; 表面形貌用扫描电子显微镜( JSM-5600LV，JEOL 公司) 观测，样

品测试前经喷金处理。

3 结果与讨论

3． 1 红外光谱分析

FAPT0、FAPT16、PVA 膜、PVA /FAPT0 和 PVA /FAPT16 纳米复合膜的红外光谱如图 1 所示。由图 1 可

见，经过冷冻处理 16 h 后的 FAPT16 与 FAPT0 相比，除在 1657 cm-1处的矿物结晶水特征峰位移至 1661 cm-1
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图 1 ( a) PVA; ( b) PVA/FAPT0; ( c) PVA/FAPT16;

( d) FAPT0 和( e) FAPT16 的红外光谱

Fig． 1 FT-IR spectra of ( a) PVA; ( b) PVA/FAPT0;

( c) PVA/FAPT16; ( d) FAPT0 and ( e) FAPT16

处外，其它吸收峰无明显变化，这说明冷冻过程可以改

变 APT 中 的 结 晶 水。APT 与 PVA 复 合 后 APT 中

3618、3550、1201 和 1032 cm-1 的特征吸收峰消失［12〗，

APT 中 985 cm-1处 Si-O 伸缩振动峰在复合膜中位移至

981 cm-1处，同时 APT 中 1657 cm-1 对应的矿物结晶水

特征峰 在 复 合 膜 中 位 移 至 1661 cm-1 处，而 PVA 中

1580、1147 cm-1 处吸收峰变弱。PVA 中有羟基，冷冻

处理后的 APT 也有表面硅羟基，红外光谱的以上变

化，说 明 APT 与 PVA 之 间 发 生 了 相 互 作 用。同 时

PVA /FAPT0 与 PVA /FAPT16 复合膜相比，也仅仅表现

为矿物结晶水特征峰的不同，吸收峰明显变弱同时有

一定位移。该结果说明冷冻过程因改变 APT 中的结

晶水而影响纳米复合膜的性能。
3． 2 SEM 分析

APT 的棒晶结构有许多微孔，经搅拌制浆过程，水分子可通过毛细作用进入 APT 的微孔中，同时也可渗

入棒晶束的孔隙中。经冷冻后水相结冰，因体积膨胀而松解棒晶束，因而有利于棒晶束的解离［11］。不同冷

冻时间 APT 的 SEM 如图 2 所示。由图 2 可见，经冷冻处理的样品，棒晶束堆积较为松散，而且单根棒晶直径

最小可以达到 100 nm 以下，可以作为一维纳米材料使用，但不同冷冻时间处理对于棒晶束的分散性无明显

影响。
PVA 膜、PVA/FAPT0、PVA/FAPT4 和 PVA/FAPT16 纳米复合膜的 SEM 如图 3 所示。由图 3 可见，PVA 膜

表面平整光滑，但加入 APT 后纳米复合膜都有凸凹不平的表面形貌，纳米级的 APT 棒晶杂乱的分布在复合膜

中，而且经冷冻处理 APT 制备的纳米复合膜，棒晶分散的更均匀，这有利于纳米复合膜综合性能的改善。

图 2 不同冷冻时间处理 APT 的 SEM 照片( × 10000) ( a) FAPT0; ( b) FAPT4; ( c) FAPT8; ( d) FAPT16
Fig． 2 SEM images of APT treated with different freeze time ( × 10000)

图 3 PVA 膜及 PVA/FAPT 纳米复合膜的 SEM 照片( × 10000)

( a) PVA; ( b) PVA/FAPT0; ( c) PVA/FAPT4; ( d) PVA/FAPT16
Fig． 3 SEM images of PVA film and PVA /AAPT nanocomposite films ( × 10000)

3． 3 XRD 分析

FAPT0、FAPT16、PVA 膜、PVA /FAPT0 和 PVA /FAPT16 纳米复合膜的 XRD 分析如图 4 所示。由图 4 可
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见，凹凸棒石的特征峰出现在 2θ = 8． 46°处［13］，26． 74°是石英的特征峰，PVA 膜的特征峰出现在 2θ = 19． 58°
处。当 PVA 与 APT 复合制备成 PVA /APT 纳米复合膜后，复合膜中出现凹凸棒石的特征峰，PVA 膜的特征

峰没有发生位移，这说明 APT 的加入并未改变 PVA 的晶型。经冷冻处理 16 h 后，由于棒晶束的部分解离和

经制浆提纯处理过程，APT 中凹凸棒石含量增加，使得凹凸棒石特征峰强度增加，石英峰降低，因而在相同添

加量下，PVA /FAPT16 纳米复合膜中的凹凸棒石特征峰也明显增强。

图 4 FAPT0、FAPT16 粉末、PVA 膜、PVA/FAPT0
和 PVA/FAPT16 纳米复合膜的 XRD 图谱

Fig． 4 XRD patterns of FAPT0，FAPT16，PVA，PVA/FAPT0
and PVA/FAPT16 nanocomposite films

图 5 不同冷冻时间处理的 APT
对复合膜力学性能影响

Fig． 5 Effect of APT treated with different freeze time
on mechanical properties of nanocomposite films

3． 4 复合膜的力学性能

图 5 为不同冷冻时间处理 APT 对纳米复合膜力学性能的影响曲线。随着冷冻处理时间的延长，纳米复

合膜的力学性能呈现先升高后降低的趋势，其中，冷冻处理时间为 16 h 时纳米复合膜的力学性能最优。拉

伸强度由 72 MPa 上升到 84． 5 MPa，提高了 17． 4% ; 断裂伸长率由 177%上升到 222%，提高了 25． 4%。这是

图 6 不同冷冻时间处理的 APT 对复合膜耐水性影响

Fig． 6 Effect of APT treated with different freeze time
on water resistance of nanocomposite films

因为冷冻处理后 APT 的棒晶束相对更容易解离，与

PVA 复合时可更均匀的分散在 PVA 基体中，形成更多

的复合点，从而增强了纳米复合膜的力学性能。冷冻

处理时间为 24 h 时纳米复合膜的力学性能反而下降，

其原因有待深究。
3． 5 复合膜的耐水性能

图 6 为不同冷冻时间处理 APT 对纳米复合膜耐

水性能的影响。耐水性的变化趋势与复合膜力学性能

的变化基本一致，MFL 的最小值出现在冷冻时间为 16
h 时，此时的水溶失重率为 7． 31%，与没有冷冻处理

APT 相比 降 低 了 19． 2%。可 能 的 原 因 仍 与 棒 晶 在

PVA 纳米复合膜中的分散状况有关。APT 棒晶分散性能好，水溶失重率下降，其耐水性增强。

4 结 论

( 1) 经冷冻处理的 APT，棒晶束堆积较为松散。冷冻过程可以改变 APT 中的结晶水，从而影响纳米复合

膜的性能。当 PVA 与 APT 复合制备成 PVA /APT 纳米复合膜后，PVA 膜的特征峰没有发生位移，说明 APT
的加入并未改变 PVA 的晶型;

( 2) 与未冷冻处理的 APT 相比，经不同时间冷冻处理的 APT 与 PVA 复合制备的纳米复合膜，其力学性

能和耐水性都有很大提高，冷冻处理时间为 16 h 时纳米复合膜的性能最优。其拉伸强度、断裂延伸率和耐

水性分别提高了 17． 4%、25． 4%和 19． 2%。
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·信 息·

美研发出非结晶新型碳结构材料

据美国物理学家组织网 10 月 11 日报道，碳是宇宙中储量占第四的一种元素，其有几种同素异形体，最

常见的两种单质是高硬度的金刚石和柔软滑腻的石墨。现在，美国科学家们制造出了一种新形式的碳，其应

付超强压力的能力让金刚石“自愧弗如”。该突破性发现将发表于《物理评论快报》杂志。
斯坦福大学的毛温迪( 音译) 和其研究生林宇( 音译) 领导的科研团队与卡内基研究所地球物理实验室

的科学家们共同做出了这项发现。他们让碳的一种———玻璃碳承受 40 万倍的大气压力，制造出了这种新的

碳的同素异形体。玻璃碳于上世纪 50 年代才被首次合成，其兼具玻璃、陶瓷和石墨烯的一些特质，应用范围

很广。
科学家们发现，新形式的碳在一个方向上能经受 130 万倍的大气压力，在其他方向上能承受 60 万倍的

大气压力。除了金刚石之外，没有其他物质能承受如此大的压力，这表明，这种新的碳的同素异形体的确很

坚硬。
然而，与金刚石和其他形式的碳晶体不同的是，这种新材料是一种非结晶的物质，这意味着它的结构缺

乏晶体的长距离有序性。如果这种非结晶的、超硬的碳的同素异形体各个方向的硬度一样的话，其潜能优势

比金刚石还强。金刚石的硬度主要取决于晶体的取向。
卡内基研究所地球物理实验室的主任罗素·赫姆利说: “最新发现将有很多应用领域。科学家们或能

据此制造出高压研究所需要的超硬铁砧以及其他超致密、超硬的新材料。”


